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(h) Cholesterische Oligomere mit vernetzbaren Endgruppen 

® Die Erfindung betrifft cholesterische Oligomere der 
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CM 



worin 

n im Mittel fur einen Wert von 0 bis 1 stent, 
q im Mittel fur einen Wert von 0,1 bis 2 steht, 
p im Mittel fur einen Wert von 1 bis 20 steht, 
A fur eine chirale Gruppe steht, 
B fur eine mesogene Gruppe steht, 

Y\ Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander fur eine Gruppe 
der Formel -COO-, OCO- oder -O-CO-O- stehen, 
wobei die q-Einheiten (A-Y 2 -) und die p-Einheiten (B-Y 3 -) 
in beliebiger Reihenfolge vorliegen, die q-Gruppen A 
gleich oder verschieden sind und die p-Gruppen B e ben- 
falls gleich oder verschieden sind, und 
Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fur eine Gruppe der 
Formel W-Q- stehen, 
worin 

Q fur eine chemische Bindung oder ein- oder mehrfach 
substttuierten Alky ten- oder A ryl en-Spacer steht; und 
W fur eine vernetzbare heterocyclische Gruppe steht, 
sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen- 
dung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifTt cholesterische OHgomere mil vernetzbaren Endgruppen, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihrc Vcrwendung. 

5 Beim Erwarmen formanisotroper Stoffe konnen flussigkristalline Phasen, sogenannte Mesophasen, auftreten. Die ein- 
zelnen Phasen unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung der Molekiilschwerpunkte cinerseiLs sowie durcb die 
Molekulanordnung hinsichdich der Langsachsen andererseits (G. W. Gray, P. A. Winsor, Liquid Crystals and Plastic Cry- 
stals, Ellis Norwood Limited, Chichester 1974). Die nematisch flussigkristalline Phase zeichnet sich durch Parallelorien- 
tiemng der Molekiil-Langsachsen aus (eindimensionaler Ordnungszustand). Unter der \braussetzung, daB die die nema- 

io tische Phase aufbauenden Molekule chiral sind, entsteht eine sogenannte chiral nematische (cholesterische) Phase, bei 
der die Langsachsen der Molekule cine zu ihr senkrechte, hclixartigc Uberstruktur ausbildcn (H. Bacsslcr, Festkorpcr- 
probleme XI, 1971). Der chirale Molekiilteil kann sowohl im flussigkristallinen Molekul selbst vorhanden sein als auch 
als Dotierstoffzur nematischen Phase gegeben werden, wobei die chiral nematische Phase induziert wird. Dieses Phano- 
men wurde zuerst an Cholesterolderivaten untersucht (z. B. H. Baessler, M. M. Labes, J. Chem. Phys. 52, 631 (1970)). 

L5 Die chiral nematische Phase hat besondere optische Eigenschaften: eine hohe optische Rotation sowie einen ausge- 
pragten Zirkulardichroismus, der durch Selektivreflektion von zirkular polarisiertem Licht innerhalb der chiral nemati- 
schen Schicht entsteht. Entspricht die Ganghohe der helixartigen Uberstruktur der Wellenlange des sichtbaren Iichtes, 
kommt cs zur Ausbildung cincr sogenannten Grandjean-Textur. Die jc nach Blickwinkcl untcrschicdlich erscheinenden 
Farben sind abhangig von der Ganghohe der helixartigen Uberstruktur, die ihrerseits vom VerdriUungsvermogen der chi- 

20 ralen Komponente abhangt. Dabei kann insbesondere durch Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstoffs die 
Ganghohe und damit der Wellcnlangenbercich des sclcktiv reflektierten Lichts einer chiral nematischen Schicht variiert 
werden. Solche chiral nematischen Systeme bieten fur eine praktische Anwendung interessante Moglichkeiten. So kann 
durch Einbau chiraler Molekiilteile in mesogene Acrylsaureester und Orientierung in der chiral nematischen Phase, z. B. 
nach der Photovemetzung, ein stabiles, farbiges Netzwerk hergestellt werden, des sen Konzentration an chiraler Kompo- 

25 nente dann aber nicht mehr geandert werden kann (G. GaUi, M. Laus, A. Angelon, Makromol. Chemie 187, 2289 
(1986)). Durch Zumischen von nichtvemetzbaren chiralen Verbindungen zu nematischen Acrylsaureestern kann durch 
Photovemetzung ein farbiges Polymer hergestellt werden, welches noch hohe Anteile loslicher Komponenten enthalt (I. 
Heyndricks, D. J. Broer, Mol Cryst. Liq. Cryst. 203, 113 (1991)). Weiterhin kann durch statistische HydrosUylierung 
von Gemischen aus Cholesterolderivaten und acrylathaltigen Mesogenen mit definierten cyclischen Siloxanen und an- 

30 schlieBender Photopolymerisation ein chiral nematisches Netzwerk gewonnen werden, bei dem die chirale Komponente 
einen Anteil von bis zu 50% an dem eingesetzten Material haben kann; diese Polymerisate enthalten jedoch noch deut- 
liche Mengen loslicher Anteile (F. H. Kreuzer, R. Mauerer, Ch. Muller-Rees, J. Stohrer, Vortrag Nr. 7, 22. Arbeitstagung 
Flussigkristalle, Freiburg, 1993). 

In der DE-A-35 35 547 wird ein \ferfahren beschneben, bei dem eine Mischung cholesterolhaltiger Monoacrylate iiber 

35 eine Photovemetzung zu chiral nematischen Schichten verarbeitet werden kann. AUerdings betragt der Gesamtanteil der 
chiralen Komponente in der Mischung ca. 94%. Als reines Seitenkettenpolymer ist ein solches Material zwar mecha- 
nisch nicht sehr stabil, eine Erhohung der Stabilitat kann aber durch hochvernetzende Verdunnungsmittel erreicht wer- 
den. 

Auch zahlreiche chiral nematische Polyester, in denen die mesogenen Strukturen in die Hauptkette eingebaut sind, 
40 sind bekannt, z. B. aus S. Vilasagar, A. Blumstein, Mol. Cryst. Liq. Cryst (1980), 56 (8), 263-9; A. Blumstein, S. Vila- 
sagar, S. Ponratham, S. B. Clough, R.B. Blumstein, G. Maret, J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. (1982), 20 (5), 877-92; E. 
Chielbni, G. Galli, C. Malanga, N. Spassky, Polym. Bull. (1983), 9 (6-7), 336-43); H. J. Park, J. I. Jin, R. W. Leng, Poly- 
mer (1985), 26 (9), 1301-6; J. L Jin, E. J. Choi, K. Y. Lee, Polym. J. (1986), 18 (1), 99.101; J. L Jin, S. C. Lee, S. D. Chi, 
J. H. Chang; Pollimo (1986), 10 (4), 382-8; J. T. Jin, E. J. Choi, B. W. Jo, Pollimo (1986), 10 (6), 635-40; J. M. G. Cowie, 
45 H. H. Wu, Makromol. Chem. (1988), 189 (7), 1511-16; V. V. Zuev, L G. Denisov, S. S. Skorokhodov, Vysokomol. Soe- 
din., Ser. A (1989, 31 (5), 1056-61; A. S. Angeloni, D. Caretti, C. Carlini, E. Chiellini, G. Galli, A. Altomare, R. Solaro, 
M. Laus, Liq. Cryst. (1986), 4 (5), 513-27; K. Fujishiro, K. W. Lenz, Macromolecules (1992), 25 (1), 88-95; K. Fujis- 
hiro, R. W. Lenz, Macromolecules (1992), 25 (1), 81-7; V. V. Zuev, I. G. Denisov, S. S. Skorokhodov, Vysokomol. Soe- 
din., Ser. B (1992), 34 (3), 47-54); V. V. Zuev, I. G. Denisov, S. S. Skorokhodov Vysokomol. Soedin., Ser. B (1989), 31 
50 (2), 130-2. 

Diese Polyester zeigen in der Regel schmale Existenzbereiche der chiral nematischen Phase und enthalten uberwie- 
gend offenkettige chirale Komponenten, die eine geringe Verdrillungsfahigkeit besitzen, so daB relativ groBe Anteile die- 
ser Komponenten notwendig sind, urn einen Farbeindruck zu erreichen. Dadurch ist die Auswahl der restlichen Polye- 
sterbestandteile z. B. hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften eingeschrankt 

55 Die DE-A- 19 538 700 beschrcibt cholesterische Phasen bildendc Polymcrc, die mindestens einen bifunktionellcn chi- 
ralen Molekulbaustein, mindestens einen bifunktionellen achiralen oder racemischen Molekulbaustein und mindestens 
einen bifunktionellen Molekulbaustein, der beliebig chiral oder achiral sein kann, und der von den beiden erstgenannten 
Molekiilbausteinen verschieden ist, enthalten. Die beschriebenen Polymere sind als Formmassengranulat zur Weiterver- 
arbeitung, z. B. in SpritzgieSverfahren, geeignet. Sie lassen sich auch zu Pigmenten fur irisierende Lacke verarbeiten. 

60 Die EP-A-682 092 beschrcibt Lacke auf der Basis chiral nematischer, Zimtsauregruppen enthaltender Polymere, die 
durch UV-Bestrahlung, nicht aber thermisch vemetzbar sind. Als Beispiele werden Polyester, die durch Polykondensa- 
tion von Dicarbonsaurcn und Diolcn hergestellt wurden, genannt. 

AusderDE-A-4441 651 ist ein Verfahren zuroberflachiichen Beschichtung von Substraten miteinem Beschichtungs- 
mittel, das mindestens eine polymerisierbare, niedermolekulare flussigkristalline Verbindung enthalt, bekannt. AuBer- 

65 dem wird die Verwendung von insbesondere fotochemisch polymerisierbaren, niedermolekularen flussigkristaUinen \fer- 
bindungen (Oligoestern) in Druckfarben, Unten und Lacksystemen beschrieben. 

Die WO-A-96/02 597 beschrcibt ein Verfahren zur Beschichtung oder zum Bedrucken von Substraten mit einem Be- 
schichtungs- bzw. Bedruckungsmittel, das ein chirales oder achiraies flussigkristallines Monomeres und eine nichtfliis- 
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sigkrislalline chirale Verbindung enthalt. Die flussigkristallinen Monomeren sind vorzugsweise fotochemisch polymeri- 
sierbare Bisacrylate. 

Die WO-A-95/29 962 beschreibt waBrige Uberzugsmittei zur Herstellung von Uberzugen, deren Farbeindruck vom 
Betrachtungswinkel abhangig ist und die plattchcnformigc Pigmcntc aus orienticrtcn, drcidimensional vcractztcn Sub- 
stanzen fliissigkristalliner Struktur mil chiraler Phase en thai ten. Als besonders bevorzugte Substanzen werden dreidi- 5 
mensional vernetzbare Polyorganosiloxane beschrieben. 

Aus der WO-A-95/29 961 sind Uberzugsmittei mit vom Betrachtungswinkel abhangigem Farbeindruck und deren 
Einsatz in Basislacken fur Mehrschichtlackierungen bekannL Die Mittel enthalten plattchenformige Pigmente mit vom 
Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional vemetzten Substanzen fliissigkristalli- 
ner Struktur mit chiraler Phase bestehen. Als bevorzugte Substanzen werden dreidimensional vernetzbare Polyorganosi- to 
loxane beschricben. 

Die DE-A^4 18 076 beschreibt einen Effektlack bzw. eine Effekdackierung unter Verwendung von flussigkristallinen 
Interferenzpigmenten. Die Interferenzpigmente bestehen aus veresterten Celluloseethern, insbesondere aus acylierter 
Hydroxypropylcellulose. 

Aus der EP- A-724 005 ist ein Pigment mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, dessen Herstellung sowie 15 
Verwendung in einem Lack bekannL Das Pigment wind durch dreidi mensionales Vernetzen von orientierten Substanzen 
fliissigkristalliner Struktur mit chiraler Phase erhalten. Bevorzugte Substanzen sind dreidimensional vernetzbare Polyor- 
ganosiloxane. Um das Pigment gegenuber crhohtcn Temperaturcn farbhaltig zu machen, wind vorgcschlagcn, das Vernet- 
zen in Gegenwart von zumindest einer weiteren, farbneutralen Verbindung durchzufuhren, die zumindest zwei vernetz- 
bare Doppelbindungen enthalt. Als bevorzugte farbneutrale Verbindungen werden Aery late, Polyurethane, Epoxide, Si- 20 
loxane, Polyester und Alkydharzc genannt. 

Die EP-A-686 674 und die ihr zugrunde liegende Prioritatsanmeldung DE-A-44 16 191 beschreiben Interferenzpig- 
mente aus in cholesterischer Anordnung fixierten Molekulen sowie deren Vfcrwendung. Die beschriebenen Pigmente 
weisen eine plattchenforrnige Struktur und eine Dicke von 7 um auf. Sie enthalten orientierte vemetzte Substanzen fliis- 
sigkristalliner Struktur mit einer chiralen Phase, vorzugsweise Polyorganosiloxane. 25 

Die EP-A-601 483 und die ihr zugrunde liegende Prioritatsanmeldung DE-A-42 40 743 beschreiben Pigmente mit 
vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, ihre Herstellung und Verwendung. Die beschriebenen Pigmente beste- 
hen aus orienticrtcn dreidimensional vemetzten Substanzen flussigkristalliner Struktur mit chiraler Phase, vorzugsweise 
Polyorganosiloxane, sowie gegebenenfalls weiteren Farbstoflen und Pigmenten. 

Die DE-A-19 502 413 beschreibt ein Pigment mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, das durch dreidi- 30 
mensionales Vernetzen von orientierten Substanzen flussigkristalliner Struktur mit chiraler Phase erhalten worden ist 
Um ein solches Pigment farbhaltig gegenuber erhohten Temperaturen zu machen, wird vorgeschlagen, daB das Vernetzen 
in Gegenwart von zumindest einer weiteren, zumindest zwei vernetzbare Doppelbindungen enthaltenden, farbneutralen 
Verbindungen durchgefuhrt wird. 

Die DE-A-19 704 506 beschreibt flussigkristalline chiral nematische Polyester mit flexiblen Ketten, die Isosorbid-, 35 
Isomannid und/oder Isoidideinheiten umfassen. Die Polyester sind nicht kristallin und bilden Grandjean-Texturen aus, 
die sich beim Abkuhlen unter die Glasubergangstemperatur einfrieren lassen. Sie sind daher insbesondere als Oberfla- 
chenbcschichtungsmatcrialicn brauchbar. 

Aus RM. Hergenrother, Encyclopedia of Polymers 1, 61 (1985) sind Acetylen-terminierte Prapolymere bekannt (S. 
61-86) sowie Polymere, die in den Seitenketten Propargylgruppen enthalten (S. 82f). Die beschriebenen Verbindung 40 
sind thermisch vemetzbar. 

Aus P.M. Hergenrother et aL, Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, 32, 3061-3067 (1994) sind 
Phenylacetylenylterrainierte 01igo-/Polyimide bekannt, die nicht cholesterisch sind und bei hohen Temperaturen ohne 
Freisetzung fliichtiger Stofle vernetzt werden konnen. Die beschriebenen vemetzten Polymere sollen gegenuber Ther- 
mooxidation stabiler sein als solche, die aus Acetylen-terminierten Oligomeren hergestellt wurden. 45 

Die US-A-4,166,168 beschreibt nicht-cholesterische Acetylen-terminierte Polyimidester und ihre thermische Vernet- 
zung zur Herstellung unloslicher nichtschmelzbarer Polymere ohne Bildung von Nebenprodukten. 

Wang, C-S. und Hwang, H.-J. beschreiben in Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry, 34, 1493-1500 
(1996) Bismaleimid enthaltende nicht-cholesterische Naphthalineinheiten und deren thermische \fernetzung. Die Vernet- 
zungsprodukte sind thermisch stabil, weisen eine hohe Widerstandsfahigkeit gegenuber Chemikalien auf und absorbie- 50 
ren nur wenig Feuchtigkeit. 

Aus Hoyt, A.E. und Benicewicz, B.C., Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, 28, 3403-3415 sowie 
3417-3427 (1990) sind nicht-cholesterische flussigkristalline Polymere bekannt, die durch Polymerisation von mit Ma- 
lei mid-, Norbomendicarbonsaureimid- und Memylnorbomendicarbonsaureimid-Gruppen terminierten Monomeren er- 
haltlich sind. Die Malcimid-terminierten Monomcrc vernetzen schnellcr als die McmymorboracndUcarbonsaureimid-ter- 55 
minierten Monomere. 

Hao, J. et al. beschreiben in Polymer, 37, 16, 3721-3727 (1996) die Synthese Maleimid-terminierter Polysiloxane 
durch Umsetzung von N-(4^Hydroxyphenyl)maleimid mit Dichlordimethylsilan und nachfolgende Umsetzung mit Hy- 
droxyl-terminiertem Polysiloxan. Der Einbau der Maleimid-terrninierten Polysiloxane in eine Matrix aus 4,4 -Bismalei- 
raidodiphenylmethan (BMI) in einer Menge von etwa 20 Gew.-% fuhrt zu einer erheblichen mechamschen Verstarkung 60 
der Matrix. 

Aus Lin, K.-F. et al., Polymer, 37, 21 4729-4737 (1996) ist die Umsetzung von vcrschicdcncn nicht-cholcstcrischcn 
Bismaleimiden mit Allylaminen bekannt. Die Vernetzungsprodukte haben herausragende mechanische und thermische 
Eigenschaften. 

Meador, M.A.B. et al. beschreiben in High Perform. Polym., 8, 363-379 (1996) die Auswirkungen zyklischen Erhit- 65 
zens und Abkuhlens von Proben eines nicht-cholesterischen Norbomenyl-terminierten Polyimidharzes (PMR-15), auf 
dessen Gewicht, Mikroharte und Rissbildung. 

Aus Barton, J.M. et al., Polymer, 33, 17, 3664-3669 (1992) sind nicht-cholesterische Aryl-Bismaleimide und Bisci- 
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Lraconimide bekannt. Es werden insbesondere die thermischen Polymerisationskinetiken dieser Nferbindungen sowie die 
Auswirkungen der Reinheit der Monomere auf die Charakteristika der thermischen Polymerisation untersuchL 

Habas, J.P. et al. beschreiben in High Perform. Polym., 8, 407-426 (1996) ein neues nicht-choleslerisches Hochtem- 
pcraturharz (EP960) als Alternative zu dem oben bcrcits crwahntcn PMR-15. Die IP960-Prapolymcrc sind gleich falls 
5 Noi^mendicarrx)nsaureimidterminiert, unterscheiden sich von den PMR-15-Prapolymeren durch den Austausch einer 
Carbonylfiinktion gegen eine C-OH-Gruppe. Im Gegensatz zu PMR-15 soil EP960 in trockener Pulverform lagerfahig 
sein. 

Die US-A-5,475,133 beschreibt thermisch vernetzbare Diester, die durch 4-Propargyloxybenzoesaure- oder p-Propar- 
gyloxyphenyloxyreste terminiert sind. Einige der beispielhaft beschriebenen Diester haben flussigkristalline Eigenschaf- 
to ten, die jedoch schon weit unterhalb der Vernetzungstemperatur verloren gehen. Es wird kein Beispiel fiir Vernetzung in 
der flussigkristallinen Phase angefuhrt 

Die WO-A-97/00600 beschreibt polymerisierbare flussigkristalline Verbindungcn, die eine mesogene Gruppe en thai- 
ten und mit polymerisierbaren Resten terminiert sind. Durch Polymerisation mil \ferbindungen, die eine chirale Kompo- 
nente enthalten, sind cholesterische Polymerisationsprodukte herstellbar, die beispielsweise zu Pigmenten zerkleinert 
15 werden konnen. Die beschriebenen Verbindungen und Zusammensetzungen, welche diese enthalten, sollen sich durch 
gunstige flussigkristalline Phasentemperaturbereiche auszeichnen und in optischen Anzeigegeraten und in cholesterisch 
flussigkristallinen Farbmitteln verwendbar sein. 

Die DE-A-19 631 658 beschreibt chiral ncmatische Polycarbonate, die durch verschicdenc Artcn der Polykondensa- 
tion von Diolen mit Phosgen oder Diphosgen hergestellt werden. Fotoreaktive und/oder thermisch vernetzende Gruppen 
20 konnen in Form der entsprechenden Diolverbindungen einkondensiert werden. Zimtsaurechlorid kann als Kettenab- 
bruchsmittcl zugesctzt werden. 

Die DE-A-19 504 913 beschreibt chiral ncmatische Polyester mit stark verdrillend wirkenden chiralen Diolkomponen- 
ten, insbesondere Dianhydrozuckern, und breiten flussigkristallinen Phasenbereichen. Die Polymere konnen Zirntsaure- 
gruppen enthalten, die liber eine l2+2]-Photocycloaddition vernetzbar sind. 
25 Aus der DE-A-19 717 371 sind Propargyl-terminierte, ncmatische oder cholesterische Oligo-ZPolyester, Oligo-ZPoly- 
carbonate oder nematische oder cholesterische Gemische, die diese enthalten, bekannt Die beschriebenen \ferbindungen 
sind bei einer Temperatur von etwa 180 bis 340°C thermisch vernetzbar. Sie sind insbesondere als Oberflachenbeschich- 
tungsmatcri alien brauchbar. 

Eines der Hauptprobleme bei der Bereitstellung nematischer oder cholesterischer Oligo-ZPolyester oder Oligo-ZPoly- 
30 carbonate ist die Fixierung ihrer supermolekularen Ordnung, die die erwiinschten optischen Eigenschaften der Oligo- 
/Polymere bedingt. Verschiedene Methoden zur Fixierung der supermolekularen Ordnung von Polymeren durch Vernet- 
zung tiber u-Bindungen sind kurzlich publiziert worden (H.R. Kricheldorf, N. Probst, M. Gurau, M. Berghahn; Macro- 
molecules (1995) 28, 6565; J. Stumpe, A. Ziegler, M. Berghahn, H.R Kricheldorf; Macromolecules (1995) 28, 5306; 
H.R. Kricheldorf, N. Probst; High Perform. Polym. (1995) 7, 471-480). Diese Methoden umfassen die Fotovernetzung 
35 von UV-sensitiven chiral nematischen Polymeren. 

Es besteht ein erheblicher Bedarf an cholesterischen Oligomeren mit insbesondere thermisch vernetzbaren Endgrup- 
pen, deren Supermolekulare Ordnung durch die Vernetzung nicht zerstort wird und die somit in der anisotropen Phase 
vernetzbar sind. 

Der Erfindung liegt folglich die Aufgabe zugrunde, weitere cholesterische Oligomere bereitzustellen, die in der aniso- 
40 tropen Phase, insbesondere thermisch, vernetzbar sind, ohne den cholesterischen Eflfekt aufzuheben. 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind cholesterische Oligomere der Forme! I 
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(Zl-YMUA-Y 2 -) \(B-Y3-) \Z 2 
n Q. p 



(i) 



worin 

n im Mittel fur einen Wert von 0 bis 1 stent, 
q im Mittel fur einen Wert von 0,1 bis 2 stent, 
50 p im Mittel fur einen Wert von 1 bis 20 stent, 
A fur eine chirale Gruppe stent, 
B fur eine mesogene Gruppe steht, 

Y l , Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander fur eine Gruppe der Formel -CO-O-, -O-CO- oder -O-CO-O- stehen, 
wobei die q-Einheiten (A-Y 2 -) und die p-Einheiten (B-Y 3 -) in beliebiger Reihenfolge vorliegen, die q-Gruppen A gleich 
55 oder verschieden sind und die p-Gruppcn B ebcnfalls gleich oder vcrschicdcn sind, und 
Z l und Z 2 unabhangig voneinander fui eine Gruppe der Formel W-Q- stehen, 
worin 

Q fur eine chemische Bindung oder einen ein- oder mehrfach substituierten Alkylen- oder Arylen-Spacer steht; und 
W fur eine vernetzbare heterocyclische Gruppe steht, 
60 Die erfindungsgemaBen cholesterischen Oligomere weisen einige uberraschende \brteile auf; 

a) Die Oligomere konnen ohne Zcrstorung der supermolekularen Ordnung in der anisotropen Phase zu polymeren 
Netzwerken vernetzt werden, so daB der cholesterische Effekt dauerhaft fixiert wird. 

b) Die polymeren Netzwerke sind widerstandsfahig gegenuber Temperatur- und Witterungseinfliissen. 

65 c) Die zur Herstellung der Oligomere eingesetzten Ausgangsstoffe sind leicht zu synthetisieren und zu reinigen und 

somit wirtschaftlich gut zuganglich. 

Bevorzugte cholesterische Oligomere sind solche, in denen W ausgewahlt ist unter Resten der Formel 
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H 



H 



N 



oder 



R 



H 




worin E fur eine vernetzbare Alkenylen-Gruppe steht, und die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und Wasser- 
stoff oder Ci-Cj-Alkyl, wic Methyl, Rhyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl oder tcrt.-Butyl, bedcu- 
ten. E steht vorzugsweise fur 



10 




15 



20 



worin die Reste R die oben angegebene Bedeutung besitzen. 

Vorzugsweise sind die Gruppen A ausgewahlt unter chiralen Gruppen, die sich von aliphatischen Ethera oder Thioet- 
hern; araliphatischen Ethera oder Thioethern; Aminosauren, insbesondere L-Prolin; Prolinol; Kampfersaure oder Litho- 
cholsaure; Harzsauren, insbesondere Abietin- und Dehydroabietinsaure; Zuckem, insbesondere Pentosen und Hexosen; 
Binaphthyl- oder Biphenylderivaten oder von optisch aktiven Glykolen oderDiolen abieiten; 

Die Gruppen B sind vorzugsweise ausgewahlt unter gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brorn, Cyan, Ci-Q-Alkyl, Ci- 
C4-Alkoxy, hydroxy- oder nitrosubstituierten, linear aliphatischen, isocycloaliphatischen, heterocycloaliphatischen, 
isoaromatischen oder hctcroaromatischen Gruppen oder unter Verbindungen, die 2 bis 4 solcher Gruppen, vcrkniipft 
durch chemische Bindungen oder iiber Briickengliedei; wie Sauerstoff, Schwefel, -CO-O, -O-CO-O-, -CO-N(R)- oder - 
N(R)-CO enthalten. 

Q steht vorzugsweise fur eine chemische Bindung oder einen gegebenenfalls mit einem oder mehreren unter C4-C4- 
Alkoxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro ausgewahlten Gruppen substituierten Arylenrest, insbesondere 
einen Phenylen- oder Naphthylenrest. 

Besonders bevorzugt sind die Gruppen A unabhangig voneinander ausgewahlt unter Gruppen der Formel 
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15 CH 2 CH CH 2 S CH 2 CH 2 




35 wobei in den obigen Formeln 

L fur H, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogen, COOR, OCOR, CONHR oder NHCOR steht, 

R Ci-Q-Alkyl oder WasserstofF bedeutet und 

X fur S, O, N, CH 2 oder cine Einfachbindung stent. 

Besonders bevorzugt sind die Gruppen B unabhangig voneinander ausgewahlt unter Gruppen der Formel 
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w >_/q\^ Oder -(CH 2 ) m - 



wobei jede der Phenylgruppen bzw. die Naphlhylgruppe 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig von- 

einander ausgewahlt sind unter geradkeaigem oder ver/.weigtem Ci-C4-Alkyi, Ci-C4-Alkoxy T Ruor, Chlor, Brom, Cyan, 

Hydroxy oder Nitro, wobei in den obigcn Formcln 

W for NR, S, O, (CH2) g O(CH2) h , (CH 2 ) m oder 0-(CH 2 ) m -0 stent, 

G fur eine Einfachbindung, O oder S steht, 

R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet, 

m eine ganze Zahl von 1 bis 15 bedeutet, und 

g und h unabhangig voneinander fur ganze Zahlen von 0 bis 10 stehen. 

Ganz besonders bevor/.ugte erfindungsgemaBe Oligomers sind solche, in denen die Gruppen A unabhangig voneinan- 
der ausgewahlt sind unter Gruppen der Formel 
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die Gruppen B unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Gruppen der Formel 
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10 



IS 



(c) (d) (e) 

und -(CH2)m-(f), insbesondere (a), (d) und/oder (e), wobei 
m fur eine ganze Zahl von 4 bis 12 steht; 

die Gruppcn Y unabhangig voncinander fiir -COO- odcr -O-CO- stchcn, und 
Zfur 




steht. 

Vorzugsweise steht in den erfindungsgemaBen Oligomeren der Formel I q fur 0,1 bis 1, p fur 2 und n fur 1. 

Die erfindungsgemaBen Oligomere enthalten die Gruppen A, B und Z im Molverhaltnis A/B/Z von etwa 0,05 bis 
2/etwa 1 bis 30/etwa 0,5 bis 5, insbesondere von etwa 0,1 bis 1/etwa 4,5 bis 20/etwa 1,5 bis 2,5 einkondensiert. 35 

Die inharente Viskositat der cholesterischen Oligomere betragt etwa 0,1 bis 3 dl/g, insbesondere etwa 0, 1 bis 1,5 dl/g, 
besonders bevorzugt etwa 0,1 bis 0,5 dl/g, gemessen bei 20°C mit c = 2 g/l in Dichlonnethan/Trifluoressigsaure (Volu- 
menvcrhaltnis 4/1). Die Glastemperatur (bcstimmt mittels DSC) der erfindungsgemaBen Oligomere licgt etwa im Bc- 
reich von 80 bis 300°C, insbesondere etwa 90 bis 200°C, besonders bevorzugt etwa 90 bis 140°C. 

Durch Erhitzen der erfindungsgemaBen Oligomere, vorzugsweise bei einer Temperatur von etwa 200 bis 350°C, ins- 40 
besondere etwa 250 bis 300°C, konnen cholesterische polymere Netzwerke erhalten werden, die einen weiteren Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung darstellen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen cholesterischen Oligoester oder Oligocarbonate kann durch verschiedene, 
dem Fachmann gelaufige Kondensationsreaktionen erfolgen, die fiir Polyester unter anderem aus H.R. Kricheldorf, N. 
Probst; MacromoL Rapid. Commun., 16, 231 (1995) und N. Probst, H.& Kricheldorf; High Perform. Polym., 7, 461 45 
(1995) sowie fur Polycarbonate aus der DE-A- 1963 1658 bekannt sind. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Oligoester wind vorzugsweise bei erhohter Temperatur durchgefiihrt, jedoch 
unterhalb der Vernetzungstemperatur der Reaktanden oder Reaktionsprodukte, im Allgemeinen im Bereich von 120°C 
bis 250°C, wobei die Temperatur in diesem Bereich auch stufenweise erhoht werden kann. Es ist jedoch auch moglich, 
die erfindungsgemaBen Oligoester bei niedriger Temperatur, z. B. im Bereich von -10 bis +50°C herzusteUen. 50 

Die Reaktionszeit kann in einem weiten Bereich variieren. Im Allgemeinen betragt sie 1 bis 48 Stunden, insbesondere 
1 bis 24 Stunden. 

Bei dem zur Herstellung der erfindungsgemaBen Oligoester bevorzugten Kondensationsverfahren werden freie Diole 
der Formel A-(OH)2 mit aktivierten Dicarbonsauren, insbesondere mit Dicarbonsauredichloriden der Formel B-(COCI)2 
sowie mit Gruppen bzw. Rcstcn der Formel Z-OH und gcgcbcncnfalls mit freien Diolcn der Formel B-(OH)2 in einem 55 
geeigneten inerten Losungsmittel, insbesondere einem inerten organischen Losungsmittel. z. B. N,N-Dimemylacetarnid, 
einem Ether, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran, einem chlorierten Kohlenwasserstoff, wie Dichlormethan, Dichiorethan, 
1,1-2,2-Tetrachlorethan, 1,2-Dichlorbenzol oder besonders bevorzugt 1-Chlomaphthalin zurReaktion gebracht. Die Ket- 
tenlange der erfindungsgemaBen Oligomere ist fiber die Einsatzmenge der Gruppen bzw. Reste der Formel Z-OH und/ 
oder fiber den Zeitpunkt ihrer Zugabe einstellbar. ZweckmaBigerweise wind die Kondensation in Anwesenheit einer 60 
Base, z. B. Pyridin, N-Methylmorpholin oder einem Trialkylamin, insbesondere Triethylamin als HCl-Akzeptor durch- 
gefuhrt. Als RcaktionsgcfaB gecignct ist bcispiclswcisc cin druckfester Ruhrbchaltcr mit Gas-Ein- und AuslaBlcitungcn. 
Vorzugsweise wird unter StickstofFgearbeitet. Der gewonnene Oligoester wird bei erhohter Temperatur getrocknet, bei- 
spielsweise bei etwa 80°C im Vakuum. Gegebenenfalls wird der Oligoester einem Reinigungsschritt durch erneutes Lo- 
sen in einem der oben genannten Losungsmittel und Ausfallen mit Methanol unterzogen. Wenn das Oligomer in dem ver- 65 
wendeten Losungsmittel loslich ist, wird die organische Phase abgetrennt und der Oligoester daraus in ublicher Weise ge- 
wonnen, z. B. durch Aufnehmen in Methanol und Abfiltrieren. Fallt das Oligomer hingegen aus dem Losungsmittel aus 
oder kommt es zur Gelbildung, wird das Reaktionsgemisch gegebenenfalls verdunnt, z. B. mit Methanol, und das Oligo- 
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raer wird abfiltriert 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Oligocarbonate erfolgt im Allgemeinen bei einer Reaktionstemperatur, die 
etwa im Bereich von 0°C bis Umgebungstemperatur liegL Sie kann jedoch auch hoher sein, insbesondere um die Reak- 
tion zu vcrvollstandigcn. Die Rcaktionszcit ist iibcr cincn wcitcn Bcrcich variabcl; sic bctragt ira Allgemeinen 10 Minu- 
5 ten bis 24 Stunden, insbesondere 10 Minuten bis 5 Stunden. 

Bei dem zur Herstellung der erfindungsgemaBen Oligocarbonate bevorzugten Kondensationsverfahren werden Grup- 
pen der Formeln A-(OH)2 und B-(OH)2 in einem Amin, vorzugsweise einem tertiaren oder aromatischen Amin, bei- 
spielsweise Pyridin oder Triethylamin, gelost Gruppen bzw. Reste derFormel Z-OH werden in den gleichen Losungs- 
mitteln, entweder getrennt von den Diolen oder ge me ins am mit ihnen, gelost. Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen wird 

to in einem geeigneten organischen Losungsmittel, z. B. einem Ether, wie Tetrahydrofuran oder Dioxan, einem cblorierten 
Kohlcnwasscrstoff, wie Dichlormcthan, 1,1-2,2-Tctrachlorcthan, 1-Chlornaphthalin, Chlorbcnzol oder 1,2-Dichlorbcn- 
zol gelost Diese Losung wird der die Dioie und gegebenenfalls die Gruppen bzw. die Reste der Formel Z-OH enthalten- 
den Losung unter Riihren zugegeben. Werden die Gruppen bzw. Reste der Formel Z-OH nicht gemeinsam mit den Dio- 
len gelost, so wird die Z-OH enthaltende Losung der laufenden Kondensationsreaktion zugegeben. Die Kettenlange der 

15 erfindungsgemaBen Oligomere ist uber die Einsatzmenge der Gruppen bzw. Reste der Formel Z-OH und/oder uber den 
Zeitpunkt der Zugabe einstellbar. Wenn das Oligomer in dem verwendeten Losungsmittel loslich ist, wird die organische 
Phase abgetrennt und das Oligocarbonat daraus in iiblicher Weise gewonnen, z. B. durch Aufnehmen in Methanol und 
Abfiltricrcn. Fallt das Oligomer hingegen aus dem Losungsmittel aus oder kommt cs zur Gelbildung, wird das Rcakti- 
onsgemisch gegebenenfalls verdiinnt, z. B. mit Methanol, und das Oligomer abfiltriert. Altemativ zu Phosgen, Diphos- 

20 gen oder Triphosgen konnen auch die chlorierten Kohlensaureester bzw. Kohlensaurediester der zu kondensierenden Al- 
kohole bzw. Diole cingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Oligomere enthalten die Gruppen A und B in statistischer Verteilung. 

Die erfindungsgemaBen cholesterischen Oligomere sind insbesondere als Oberflachenbeschichtungsmaterial oder zur 
Herstellung von Pigmenten verwendbar. 

25 Die Herstellung der Pigmente kann in iiblicher Weise, durch Auftragen der erfindungsgemaBen cholesterischen Oligo- 
mere auf eine Oberflache mittels eines der gangigen Auftragsverfahren (Rakeln, GieBen, Spritzen etc.), gegebenenfalls 
Nachorientieren derOligomerschicht, Vemetzen der Oligomerschicht, Ablosen des orientierten vernetzten Rims von der 
Oberflache und Vcrmahlcn zu plattchenfbnnigcn Pigmenten erfolgen. Ein- oder mehrschichtige Pigmente, die erfin- 
dungsgemaBe cholesterische Oligomere oder erfindungsgemaBe cholesterische poly mere Netzwerke enthalten, sind da- 

30 her ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die erfindungsgemaBen cholesterischen polymeren Netzwerke oder die erfindungsgemaBen Pigmente konnen insbe- 
sondere im Fahrzeug- und Fahrzeugzubehorsektor, im ED V-, Freizeit-, Sport- und Spielsektor, als optische Bauelemente, 
wie Polarisatoren oder Filter, im Kosmetikbereich, im Textil-, Leder- oder Schmuckbereich, im Geschenkartikelbereich, 
in Schreibutensilien oder auf Brillengestellen, im Bausektor, im Haushaltssektor sowie bei Druckerzeugnissen aller Art 

35 sowie zur Herstellung von Farben und Lacken verwendet werden. 

Die durch die erfindungsgemaBen cholesterischen polymeren Netzwerke oder Pigmente erzielbaren Farbeffekte um- 
fassen, bedingt durch die Vielfalt der erzielbaren Reflexionswellenlangen, auch den UV- und den IR-Bereich sowie 
sclbstvcrstandlich den Bcrcich des sichtbaren Lichtcs. 

Werden die erfindungsgemaBen Pigmente auf Banknoten, Scheckkarten, andere bargeldlose Zahlungsmittel oder Aus- 

40 weise aufgebracht (beispielsweise durch bekannte Druckverfahren) oder in sie eingearbeitet, erschwert dies das identi- 
sche Kopieren, insbesondere das Falschen dieser Gegenstande erheblich. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Er- 
findung ist somit die Verwendung der erfindungsgemaBen polymeren Netzwerke oder Pigmente zur falschungserschwe- 
renden Bearbeitung von Gegenstanden, insbesondere von Banknoten, Scheckkarten oder anderen bargeldlosen Zah- 
lungsmittel n oder Ausweisen. 

45 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen polymeren Netz- 
werke oder Pigmente zur Beschichtung von Gebrauchsgegenstanden und zur Lackierung von Fahrzeugen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Zusammensetzungen, insbesondere Uberzugs- oder Be- 
schichtungsmittel, Farben oder Lacke, die erfindungsgemaBe Pigmente enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten in der Regel neben den erfindungsgemaBen Pigmenten Qbli- 

50 che Verlaufsmittel, Bindemittel sowie eine oder mehrere Substanzen, die ausgewahlt ist bzw. sind unter Wasserlacken, 
beispielsweise in Form von waBrigen Dispersionen, wie PMA, SA, Polyvinyi-Derivate, PVC, Polyvinylidenchlorid, SB- 
Copo, PV-AC-Copo-Harze, oder in Form von wasserloslichen Bindemitteln, wie Schellack, Maleinharze, Kolophonium- 
modifizierte Phenolharze, Uneare und verzweigte, gesattigte Polyester, Aminoplast-vernetzende, gesattigte Polyester, 
FeUsaure-modifizierte Alkydharze, plastifizierte HarnstofThar/e, oder in Form von wasserverdunnbaren Bindemitteln, 

55 wie PUR-Dispcrsionen, EP-Harze, Harnstoffharzc, Melaminharzc, Phenolharze, Alkydharze, Alkydharzcmulsioncn, Si- 
liconharzemulsionen; Pulverlacken, wie beispielsweise Pulverlacken fur TRIBO/ES, wie Polyester-Beschichtungspul- 
verharze, PUR-Beschichtungspuiverharze, EP-Beschichtungspulverharze, EP/SP-Hybrid-Beschichtungspulverharze, 
PMA-Beschichtungspulverharze, oder Pulverlacke fur Wirbelsintern, wie thermoplastifiziertes EPS, LD-PE, LLD-PE, 
HD-PE; losemittelhaltigen Lacken, beispielsweise als Ein- und Zweikomponenten-Lacke (Bindemittel), wie Schellack, 

60 Kolophonium-Harzester, Maleinatharze, Nitrocellulosen, Kolophonium-modifizierte Phenolharze, physikalisch trock- 
nende, gesattigte Polyester, Aminoplast-vernetzende, gesattigte Polyester, Isocyanat-vernetzende, gesattigte Polyester, 
sclbstvernctzcndc, gesattigte Polyester, Alkydc mit gesattigtcn Fcttsaurcn, Lcinotalkydharzc, Sojaolharze, Sonncnblu- 
menolalkydharze, Safflorolalkydharze, Ricinenalkydharze, Holzol-/Lein61alkydharze, Mischolalkydharze, harzmodifi- 
zierte Alkydharze, StyroUVinyltoluol-modifizierte Alkydharze, acrylierte Alkydharze, Ureth an- modi fi zi erte Alkyd- 

65 harze, Silicon-modifizierte Alkydharze, Epoxid- modi fizi erte Alkydharze, Isophthalsaure- Alkydharze, nichtplastifizierte 
Harnstoffharze, plastifizierte Hamstofiharze, Melaminharze, Polyvinylacetale, nichtvernetzende P(M)A-IIorno- bzw. 
Copolymerisate, nichtvernetzende P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisate mit Nichtacrylmonomeren, selbstvernetzende 
P(M)A-Homo- bzw. Copolymerisate, P(M)A-Copolymerisate mit anderen Nichtacrylmonomeren, fremdvernetzende P 



12 



DE 197 49 123 A 1 



(M)A-Homo- bzw. Copolymerisale, fremdvemetzendc P(M)A-Copolymerisale mit Nichtacrylmonomeren, Acrylat-Co- 
polymerisationshar/x, ungesattigte Kohlenwasserstoffharze, organisch losliche CeLluloseverbindungen, Silicon-Kombi- 
har/e, PUR-Harze, P-Harze, Peroxid-hartende, ungesattigte Kunstharze, strahlenhartende Kunstharze, photoinitiatorhal- 
tig, strahlenhartende Kunstharzc photoinitiatorfrci; loscmittclfrcicn Lacken (Bindcmittcl), wic Isocyanat-vcrnctzcnde, 
gesatdgte Polyester, PUR-2K-IIarzsysteme, PUR-lK-IIarzsysteme feuchugkeitshartend, EP-IIarze, sowie Kunstharze - 5 
einzeln oder in Kombination wie Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere, BS, Celiuloseacetat, Celluloseacetobuty- 
rat, Celluloseacetopropionat, CeUulosenitrat, Cellulosepropionat, Kunsthorn, Epoxidharze, Polyamid, Polycarbonat, Po 
lyethylen, Polybutylenterephthalat, Polyethylenterephthalat, Polymethylmethacrylat, Polypropylen, Polystyrol, Polyte- 
trafluorethylen, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Pulyurethan, Styrol-Acrylnitril-Copolymere, ungesattigte Po- 
lyesterharze als Granulate, Pulver oder GieBharz. to 

Die crfindungsgcmaBcn Zusammensctzungcn konnen auBcrdem Stabilisatorcn gegen UV- und Wcttcrcinflussc sowie 
zusatzlich anorganische oder organische Pigmente cn thai ten. 

Die erfindungsgcmaBen Pigmente konnen einzeln oder in Mischungen in die erfindungsgeniaBen Zusammensetzun- 
gen eingearbeitet und dort gegebenenfalls zusatzlich durch Scherkrafte auslosende Methoden ausgerichtet werden. Ge- 
eignete Methoden zur Ausrichtung der crfindungsgcmaBcn Pigmente sind beispielsweise Drucken oder Rakeln. 15 

Sowohl die Beschichtung von Oberflachen mit erfindungsgemaBen, cholesterischen Oligomeren als auch die Be- 
schichtung von Gebrauchsgegenstanden mit erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann durch iibliche Oberflachen- 
bcschichtungsvcrfahrcn, wic Rakclbcschichtung, Luftmesserbcschichtung, Quctschbcschichtung, Impragnicrbcschich- 
tung, Umkehrwalzenbeschichtung, Transferwalzenbeschichtung, "Kiss coating", Spraybeschichtung, Spinnbeschichtung 
oder GieBbeschichtung, wie in der DE-A-19740181 beschrieben, erfolgen. Weitere geeignete Oberflachenbeschich- 20 
tungsverfahren sind die ublichen Druckverfahrcn (z. B. Hoch-, Ticf-, Rcxo-, OflFsct- oder Sicbdruck), die beispielsweise 
in der WO 96/02597 beschrieben werden, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne sie jedoch darauf zu beschranken. 

Die physikalischen Eigenschaften der in den Beispielen beschriebenen Verbindungen sind in den Tabellen 1 bis 3 an- 
gegeben. 25 

Beispiele 

Die in Schema 1 dargestellten Monomere wurden in den in Schema 2 angegebenen Einsatzmengen in 20 ml 1-Chlor- 
naphthalin gelost und in einen zylindrischen Glasreaktor gegeben, der mit mechanischem Riihrer sowie Gas-Ein- und - 30 
auslaB versehen war. Das ReaktionsgefaB wurde in ein auf 120°C vorgeheiztes Olbad gegeben und die Temporal ur wurde 
schnell auf 200°C erhoht. Das Reaktionsgemisch wurde 6 Stunden bci 200°C unter StickstoflF geriihrt. Nach dem Abkuh- 
len wurde das Reaktionsprodukt in DichlormethamTrifluoressigsaure (Volumenverhaltnis 4:1) gelost, in Methanol aus- 
gefallt und bei 80°C im Vakuum getrockneL 

Auf diese Weise wurden 16 cholesterische Oligoester hergestellt, die in der anisotropen Phase thermisch vernetzbar 35 
waren. 
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Schema 1 

Strukturformeln der eingesetzten Monomere (Me steht (ur Melhyl) 




(X) 



Schema 2 

Einsatzmcngcn (in mmol) der cingcsctztcn Monomere 

Oligomer 1:10M+40C + 15E + 45K + 5X 
Oligomer 2: 10 M + 20 C + 10 E + 25 K + 2,5 X 
Oligomer 3: 10 M + 20 C + 10 E + 23,75 K + 1,25 X 
Oligomer 4: 10M+10C + 5E + 9,375 K + 0,625 X 
Oligomer 5: 10 M + 20 C + 10 O + 23,75 K + 1,25 X 
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Oligomer 6: 10 M + 10 C + 5 O + 9,375 K + 0,625 X 
Oligomer 7: 10 M + 20 C + 20 H + 32,5 K -f 2,5 X 
Oligomer 8: 10 M + 10 C + 10 H + 14,375 K + 0,625 X 
Oligomer 9: 10 M + 20 C + 10 O + 23,75 L + 1,25 X 
Oligomer 10: 10 M + 10 C + 5 O + 9,375 L + 0,625 X 
Oligomer 11: 10 M + 20 C + 10 J + 23,75 K+ 1,25 X 
Oligomer 12: 10 M + 10 C + 5 J + 9,375 K + 0,625 X 
Oligomer 13: 10N + 20 C + 10 O + 23,75 L+ 1,25X 
Oligomer 14: 10 N + 10 C + 5 O + 9,375 L + 0,625 X 
Oligomer 15: 10 N + 20 C +20 H + 32,5 L + 2,5 X 
Oligomer 16: 10 N + 10 C + 10 H + 14,375 L + 0,625 X 
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Patentanspriiche 

1 . Cholesterische Oligomere der Formel T 

( Z 1„ Y 1-)\(A-Y2-) \(B-Y3-) \Z2 (I) 5 

n q PI 

worin 

n im Mittel fur einen Wert von 0 bis 1 stent, to 
q im Mittel fur cincn Wert von 0,1 bis 2 stcht, 
p im Mittel fur einen Wert von 1 bis 20 stent, 
A fur eine chiralc Gruppe steht, 
B fur eine mesogene Gruppe steht, 

Y 1 , Y 2 und Y 3 unabhangig voneinander fur eine Gruppe der Formel -COO-, -OCO oder OCOO stehen, 15 
wobei die q-Einheiten (A-Y 2 -) und die p-Einheiten (B- Y 3 -) in beliebiger Reihenfolge vorliegen, die q-Gruppen A 
gleich oder verschieden sind und die p-Gruppen B ebenfalls gleicb oder verschieden sind, und 
Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander fur cine Gruppe der Formel W-Q- stehen, 
worin 

Q fur eine chemische Bindung oder einen ein- oder mehrfach substituierten Alkylen- oder Arylen-Spacer steht; und 20 
W fur cine vcmctzbarc hetcrocyclischc Gruppe stcht. 

2. Cholesterische Oligomere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB W ausgewahlt ist unter Resten der 
Formel 

™ ^ 25 



O R N 

oder 




H R H R H If 30 



worin E fur eine vernetzbare Alkenylen-Gruppe steht, und die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und 
WasserstofF oder C r C 4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec -Butyl oder tert.-Bu- 
tyL, bedeuten. 

3. Cholesterische Oligomere nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB E fur 



R 




35 



40 



steht, worin die Reste R die oben angegebene Bedeutung besitzen. 45 

4. Cholesterische Oligomere nach Anspruch 3, wobei die Gruppen A ausgewahlt sind unter chiralen Gruppen, die 
sich von aliphatischen Ethern oderThioethem; araliphatischen Ethern oder Thioethem; Aminosauren, insbesondere 
L-Prolin; Prolinol; Kampfersaure oder Lithocholsaure; Harzsauren, insbesondere Abietin- und Dehydroabietin- 
saure; Zuckern, insbesondere Pentosen und Hexosen; Binaphthyl- oder Biphenylderivaten oder von optisch aktiven 
Glykolen oder Diolen ableiten; 50 
die Gruppen B ausgewahlt sind unter gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, d-Q-Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, 
hydroxy- oder nitrosubstituierten, linear aliphatischen, isocycloaliphatischen, heterocycloaliphatischen, isoaroma- 
tischen oder heteroaromatischen Gruppen oder unter Verbindungen, die 2 bis 4 solcher Gruppen, verknupft durch 
chemische Bindungen oder Qber Briickenglieder, wie Sauerstoff, Schwefel, -CO-O-, -O-CO-O-, -CO-N(R)- oder - 
N(R>CO- cnthaltcn und 55 
W die oben angegebene Bedeutung besitzt; und 

Q fur eine chemische Bindung oder einen gegebenenfalls mit einem oder mehreren unter Q-CrAlkoxy, Fluor, 
Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro ausgewahlten Gruppen substituierten Arylenrest, insbesondere einen Phe- 
nylen- oder Naphthylenrest, steht. 

5. Cholesterische Oligomere nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Gruppen A unabhangig von- 60 
einander ausgewahlt sind unter Gruppen der Formel 
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wobei in den obigen Formeln 

L fur H, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogen, COOR, OCOR, CX>NHR oder NHCOR steht, 

R C1-C4- Alkyl oder Wasserstoffbedeutet und 

X fur S, O, N, CH 2 oder eine Einfadhbindung steht. 

6. Cholesterische Oligomere nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei die Gruppen B unabhangig voneinander 
ausgcwahlt sind untcr Gruppen der Formel 

-0- -0- ■ 
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wobei jede der Phenylgruppen bzw. die Naphthylgruppe 1, 2 oder 3 Substitueoten aufweisen kann, die unabhangig 

voneinander ausgewahlt sind unter geradkettigem oder verzweigtem Q-CrAlkyl, CrQ-Alkoxy, Fluor, Chlor, 

Brom, Cyan, Hydroxy oder Nitro, wobei in den obigen Formeln 

W fur NR, S, O, (CH2)0(QI 2 )h, (CTI 2 ) m oder 0-(CH 2 )m-0 steht, 

G fur eine Einfachbindung, O oder S steht, 

R Alkyl oder Wasserstoff bedeutet, 

m eine gauze Zahl von 1 bis 15 bedeutet, und 

g und h unabhangig voneinander fur ganze Zahlen von 0 bis 10 stehen. 

7. Cholesterische OHgomere nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 

die Gruppcn A unabhangig voneinander ausgewahlt sind untcr Gruppcn der Formcl 




insbesondere 
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die Gruppen B unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Gruppen der Formel 

0 




(a) 




O — (CH 2 ) 




(b) 



to 



15 



CH 3 





^2/ 



20 



(C) 



(d) 



(e) 



und -(CH2)m-(0, insbesondere (a), (d) und/oder (e),wobei 
m fur cine ganzc Zahl von 4 bis 12 stcht; 

die Gruppen Y unabhangig voneinander fur -CO-O- oder -OCO stehen, und 
Zfiir 




oder 




steht. 

8. Cholesterische Oligomere nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei 
q fur 0,1 bis 1 steht, 

p fur 2 steht und 
n fur 1 stehL 

9. Cholesterische Oligomere nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die die Gruppen A und B und Z im Mol- 
verhaltnis A/B/Z, von etwa 0,05 bis 2/etwa 1 bis 30/0,5 bis 5, insbesondere von etwa 0,1 bis 1/etwa 44 bis 20/etwa 
1 4 bis 2^ einkondensiert enthalten. 

10. Cholesterische Oligomere nach einem der vorhergehenden Anspriiche, deren inharente Viskositat etwa 0,1 bis 
3 dl/g, insbesondere 0,1 bis 14 dl/g, besonders bevorzugt etwa 0,1 bis 04 <U/g, gemessen bei 20°C, betragt. 

11. Cholesterische Oligomere nach einem der vorhergehenden Anspriiche, deren Glastemperatur im Bereich von 
etwa 80 bis 300°C, insbesondere 90 bis 200°C, besonders bevorzugt etwa 90 bis 140°C liegt. 

12. Cholesterisches polymeres Netzwerk, erhaltlich durch Erhitzen der cholesterischen Oligomere nach einem der 
vorhergehenden Anspriiche. 

13. Cholesterisches polymeres Netzwerk nach Anspruch 12, erhaltlich durch Erhitzen bei einer Temperatur von 
etwa 200 bis 350°C, insbesondere etwa 250 bis 300°C. 

14. Verfahren zur Herstellung cholesterischer Oligoester nach einem der Anspriiche 1 bis 11 , dadurch gekennzeich- 
net, daB man freie Diole der Formel A-(OH)2 mit aktivierten Dicarbonsauren, insbesondere mit Dicarbonsauredi- 
chloriden der Formel B-(COCI) 2 und Gruppen bzw. Resten der Formel Z-OH sowie gegebenenfalls mit freien Dio- 
len der Formel B-(OH>2 in einem inerten Losungsmittel, insbesondere in einem inerten aromatischen Losungsmit- 
tel, besonders bevorzugt 1-Chlornaphthalin, umsetzt. 

15. Verfahren zur Herstellung cholesterischer Oligocarbonate nach einem der Anspriiche Ibis 11, dadurch gekenn- 
zcichnct, daB man frcic Diolc der Formcln A-(OH>2 und B-(OH) 2 sowic Gruppen bzw. Rcstc der Formel Z-OH mit 
Phosgen oder insbesondere Diphosgen kondensiert. 

16. Verwendung der cholesterischen Oligomere nach einem der Anspriiche 1 bis 11 als Oberflachenbeschichtungs- 
material oder zur Herstellung von Pigmenten. 

17. Ein- oder mehrschichtige Pigmente, enthaltend cholesterische Oligomere nach einem der Anspriiche 1 bis 11, 
oder cholesterische polymere Netzwerke nach Anspruch 12 oder 13. 

18. Verwendung von cholesterischen polymeren Netzwerken nach Anspruch 12 oder 13, oder von Pigmenten nach 
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Anspruch 17, im Fahrzeug- und Fahrzeugzubehorsektor, im EDV-, Freizeit-, Sport- und Spielsektor, als optische 
Bauelemente, wic Polarisatoren oder Filter, im Kosmetikbereich, im Textil-, Leder- oder Schmuckbereich, im Ge- 
schenkartikelbereich, in Schreibutensilien oder auf BriilengesteHen, im Bausektor, irn Haushalissektor, bei Druck- 
crzcugnisscn allcr Art, zur Hcrstcllung von Farbcn und Lackcn, zur falschungscrschwcrcndcn Bearbcitung von Gc- 
5 genstanden sowie zur Bcschichtung von Gebrauchsgegenstanden oder zur Lackierung von Fahrzeugen. 

19. Zusammensetzungen, enthaltend wenigstens ein Pigment nach Anspruch 17. 
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